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La presente invencidn se refiere a
un procedimiento para preparar nuevos compuestos de car-

bamoilo N-sulfenilados, Utiles como fungicidas.

Ya se ha dado a conocer que las N-triha-
lometanosulfenil-dicarboximidas tienen actividad fungicida. Asi p. ej.
se aplica en la prdctica desde hace varios afios la N-triclorometano-
sulfenil-tetrahidroftalimi&a como fungigida para el tratamiento de
Iaé hojas de divergos cultivos (véase la patente estadounidense N® -
2.55 3.770). En cuanto a su eficacia, este producto no siempre satis-
face. Ademds, también las carbamidoximas N- sulfeniladas que tie- .
nen un resto trihalometanosilf enilo son eficaces como fungicidars; tam-
poco el efecto fungicida de esta ~lase de compueétos es siempre sificien-
te (véase al respecto la solicitud de patente publicada de la Rep., Fed.
de Alemania DT-OS N°22 43 626).

Ahora se han encontrado nuevas sustancias,

los compuestos de carbamoilo N-sulfenilados de férmula general

/o o /CH3
3 11 (I)
- c(en @,

Z representa dos dtomos de carbono vecinos de un resto bifuncio-
nal alifdtjco inferior, cicloalifdtico o aromdtico eventualmente
sustituido;

significa los nimeros 0y 1, y
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n, los nimeros 0, 1, 2y 3.

Estos compuestos presentan propiedades

fungicidas intensas.

Ademds se ha encontrado que los compuestos

de carbamoilo N-sulfeniiados de férmula (I) se obtienen haciendo
reaccionar fluoruros de 4cidos carbamicos N-sulfenilados, de férmula
CI-I3 ~-N-CO-F
! (1),
s-C (C‘l)n (F)S-—n
en la cual n tiene el significado arriba indicado

con un derivado de dicarboximida de férmula

A

2 (-0),- H (),

Ny

Z y m tienen los significados arriba indicados,

en la cual

en presencia de un diluyente y de un agente ligador de dcidos.

Ha de considerarse sorprendente que los
compuestos segin la invencién presenten una accidn fungicida supe-
rior a la de los compuestos correspondientes al estado de la téenica,
arriba mencionadog. Por consiguiente, los nuevos compuesps encon-
trados representan un aporte a l1a técnica.

Si se emplean 1la ftalimida y el fluoruro
del 4cddo N-(fluoro-diclorometilsulfenil)-metilcarbdmico como mate-

riales de partida, el desarrollo de la reacci6n puede ser representado
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por el siguiente esquema de férmulas:

CH

3 .
@( + F—C—N/ trietilamina
11 \

~p L
(Ic/ ; \S-CFC12 ‘
\o .

Los fluoruros de los acidos metilcarbé-

\

micos N-sulfenilados a emplear como materiales de partida estdn de-
finidos iaor la férmula (II). En esta férmula, n representa preferi-
blemente los nimeros 2 y 3. Estos compuestos so‘nrconocidos (véase
la patente de la Rep. Fed. de Alemania DT-AS N°1.297.095 Le A -
10 857 o la correspondiente patente estadounidense N° 3.639.471),
Loé derivados de dicarboximidas neces’é-
rios ademds para ia reaccidn, esvdn definidos por la férmﬁla (111},
En esta férmula Z representa preferiblemente un resto alifdtico in-
ferior, bifunéional, de 2 a 4 dtomos de carbono, un‘resto cicloalifs-
tiéo de 5 a 9 4tomos ¥y ciclo de 5'6 6 dtomos de carbono, o un resto
aromético de € a 10 4tomos de carbono, eventualmente sustituido
con nitro, cloro, flidr o un resto alquile inferior. Como ejemplos de
compuestos de f6rmula (II1) pueden mencionafse las imidas u oximi-

das de los dcidos maleico, succinico, itacdnico y citracdnico, ademéds

N



10

15

20

las de losg Acidos dihidro- , tetrahidro-, hexahidro- y 4-metiltetra-
hidroftdlico; de log dcidos ftdlico, 3-cloroftdlico, 4-nitroftdlico, 3~
metilftdlico y naftaleno-2, 3-dicarbox{lico. Estos compuestos y su

preparacién son bien conocidos.

Como diluyentes entran en consideracién toks

los disolventes orgénics inertes, Entre c-;llos preferiblemente los éte-
res tales como el éter dietilico, el tetrahidrofurano y el dioxano; los

hidrocarburos tales como el tolueno; los hidrocarburos cloradog, ta-
les como el cloroformo y el clorobenceno. ‘

Para fijar el 4cido fluorhidrico formado
en la reaccidn ge le agrega un agentg ligador de 4cidos a la mezcla,
De preferencia se emplea una base amina terciaria tal como la trie-
tilamina, o bien bases inorgdnicas, tales como los hidréxidos o car-
honatos alcalinos. .También pueden hacerse reaccionar lag saleg al-
calinas de lag imidas u oximidas de los dcidos dicarboxilicos, en fa-
ge aciiosa,

La temperatura de la reaccidn puede ser
variada dentrovde un margen amplio; por lo general ge trabaja entre
0y 100° C, preferiblemente entre 20 y 50° C.

Para la realizacién del procedimiento
se trabaja generalmente con cantidadeg equimelarzs. Ea ciertos ca-

808 ha resiltado ventajoso utilizar un pequefio exceso de hasta apro-

ximadameante un 20 % del fluoruro del 4cido metilcarbidmico sulfenilado.
El procesado de la mezcla reaccionada pro-

cede :en la forma usual. En la mayoria de log casos, los productos
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de la reaccidn son compuestos c_:ristalinos que pueden ser separados
después d;a agregar agua y, en caso necesario redisueltas,

Lag sustancias activas segin el invento
presentan una intensa acci'c’m fungitéﬁca y no dafian las plantas culti-
vgdas en las concentraciones necesarias Pafa combatir losAho‘ngors
y las bacterias.

Por estas razones son apropiadas para su
ugo como protectores de las plantas, para combatir los hongos y las
bacterias. Los agentes fungitéxicos se emplean en la proteccidn de
las plaln'tas,' para combatir Plasmodiophoromycetes, Oomyéetes,
Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes,
Deuteromycetes.

Las sustancias activas segln el invento
tienen un amplio espectro de actividad y pueden ser aplicadas conira
los hongos parasitarios que atacan las partes aéreas de las plapfas
o las atacan desde el suelo, asf como contra los agentes patégenos
transmisibles por las semillas.

Ejercen una accién particularmente buena
contra los hongos parasitarios de las partes aéreas de las plantas,
pox; ejemplo contra varieci.tildes de Phytophthora y contra el causante
de la costra del manzano (Fusicla&ium dendriticum). Ademds tienen
gran eficacia contra las enfermedades de los cereales, por ejempld
contra la roya del trigo y la: herrumbre de los cereales.

Cofno protectores de las plantas,» lasg sus-

tancias activas segin el invento pueden utilizarse para el tratamiento
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de lag semillas y de las partes aéreas de las plantas,

Las sustanciag activas pueden ser lleva-
das a las formulaciones usuales, tales como goluciones, emulsiones,
polvos para rociar, suspensiones, polvos, preparados de espolvorear,
espumas, past#s, polvos solubles, granulados, aerosoles, concentra-
dos para preparar suspensiones y emulsiénes, polvos desinfectantes
de semillag, sustancias naturales y sintéticas impregnadas con sus-
tancias activas microencapsulaciones en sustancias polimeras y recu-
brimientos para semillas; también for mulaciones para dispositivos de
fumigacién, tales como cartuchos, tarros y espirales para fumigar
y similares as{ como formulaciones de nebulizacién en frio y en calien-
te de volumen ultrabajo.

Estas formulaciones se producen en forma
conocida, por ejemplo mezclando las sustancias activas con diluyentes,
vale decir, disolventes liquidos, gases licuados bajo presién y/o ve- '
hfculos sélidog, eventualmente empleando agentes tensioactivos, vale
decir, emulgentes y/o agentes dispersantes y/o agentes espumantes.
En caso de utilizarse el agua como diluyente pueden emplearse tam-~
bién por ejemplo disolventes orginicos como disolventes auxiliares.

Entran en consideracién egencialmente
como disolvent'es 1fquidos: los hidrocarburog aromiéticog, tales como
el xileno, el tolueno, el benceno o los alquilnaftalenos: los hidrocar-
buros arométicos o alifiticos clorados, tales como log clorobencenos,
los cloroetilenos o el clorurc de metileno; los hidrocarburos alifdticos,

tales como el ciclohexano oks parafinas, p. ej. las fracciones de
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petrdleo, los aleoholes, tales como el butanol o el glicol, asi como
sus éteres y ésteres; las ce.tonés, tales como acetona, la metiletil-
cetona, la metilisobutilcetona o la ciclohexanona, los disolventes

fuertemente polares, tales como la dimetilformamida y el sulféxido

de dimetilo, asf como el agua. Entre los diluyentes o vehiculos ga-

seosos licuados, entendiéndoge como tales aquellos liquidos que a
la temperatura normal y a la presidn normal son gaseosos, por gjem-

plo los gases impelentes de aerosoles, tales como los hidrocarburos

halogenados, asi como el butano, el propano, el nitrégeno y el diéxi-

do de carbono. Entre los vehiculos sélidos, las harinas de minerales
naturales, tales como los caolines, las arcillas, el talco, la creta,

el cuarzo, la atapulguita, la montmorillonita o la tierra de diatomeas,
y harinas de minerales sintéticos, tales como la silice altamente dis-
persa, la aldmina y los silicatos. Entre los vehiculos sélidos para
granulados, las pledras naturales quebradas y fraccionadag, tales

como la caleita, el mérmol, la piedra pdmez, la sepiolita, la dolo-
mita, asi como los granulados sintéticos de harinas inorgdnicas y or-
génicas, as{ como granulados de material orgédnico, tales como los
aserrines, cdscaras de cocas, mazorcas de mai’z'yA tallos de tabaco. En-
tre los agentes emulsionantes y/o espumantes, los ‘emulgentes no iond-"
genos y anidnicos, kles como los ésteres de polioxietileno con dcidos
grasos, los éteres de polioxietileno y alccholes grasos, p.ej. los
éteres alquﬂarilpoliélicélicos, los alguilsulfonatos, los alquilsulfatos,
arilsulfonatos, as{ como los hidrolizados de protefnas, y entre los

agentes dis‘persantes p.ej. las lejias de desecho de lignina, sulfito
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y la metilcelulosa.

En las formulaciones pueden emplearse
agentes adherentes, tales como la carboximetilcelulosa, los polimeros
en polvos, en granos o en forma de Iéti;es natirales o sintétices, tales cano
la goma ardbiga, el alcohol polivinilico y el acetato de polivinilo.

Puedgn emplearse colorantes tales como
log pigmentos inorgdricos, p.éj. el éxido de hierro, el 6xido de titanio,
el azul de ferrocianuro, y colorantes orgdnicos, tales como los de la
alizarina y los azoicos de ftalocianina metdlica, y micronutrientes,
tales como las sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, mo~
libdeno y zine.

Por lo general, las formulaciones contienen
entre 0,1 y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblemente entre
0,5y 90 %.

Las sustanciasactivas seglin el {nvento
pueden estar presentes en las formulaciones en mezcla con otras sus-
tancias activas conocidas, tales como fungicidas, insecticidas, aca-
ricidas, nematodicidas, herbicidas, sustancias protectoras coantra los
dafios causados por lag aves, activadores del crecimiento, sustancias
nutr itivas para las plantas y acondicionadores del suelo.

Las sustancia s activas pueden ser aplicadas
como tales, como formulaciones o en las formas de aplicacién prepa-
radas a partir de estas dltimas por dilucidn, tales como soluciones,
emulgiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados listos para el

uso. La aplicacién se efectiia en la forma usual, por ejemplo por riego
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aspercidn, pulverizacidn, espolvoreo, esparcido, recubrimiento en
seco, en himedo, en mojado, en suspensidn o por incrustacién{

L;as concentraciones de sustancia activa
&n las formas‘:ie‘ aplicacién para su empleo como fungicidas para el
tratamiento de las hojas pueden variarse dentro de margenes amplios .
Por lo general, estdn enfre 0,1y 0,00001 % en peso, breferiblemente
entre 0,05 y 0, 0001 %. A

Para el tratamiento de las semillas se
requieren generalmente cantidades de sustancia activa de 0,001 a
50 g rpor kilogramo de semillas, preferibl emente de 0,01 a 10 g

Los siguientes ejemplos muestran posibi-
lidades de aplicacién de las sustancias activas segin- el invento.
Ejemplo A
Ensayo con Phytophthora ( tomates) / efecto protector
Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona 7
Emulgsnte: 0, 3 partes en peso de gten alquilarilpoliglicédlico
Agua: 85 paArtes en peso

Se mezcla la cantidad de sustancia adiva :
necesaria para la concéntracién deseada de la sustancia activa en el
caldo rociable con la cantidad indicada dél disolvente y se diluye el
éoncert radn oon la canbidad indicada de agua que contiene el aditii;o
mencionado.

Con elAcaldo rociable se rocian plaatas
jévenes de tomate con 2 a 4 hojas de follaje hasta la formacidn de go-

tag, Las plantas permanecen durante 24 horas en un inverndculo a
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20° C y a una humedad relativa del aire del 70 %. Subsiguientemente
se inoculan las plantas de tomate con una suspensidn acuosa de esporos
de Phytophthora i{nfestans. Entonces se llevan las plantas a una céd-
mara hiimeda con una humedad relativa del aite del 100 % y una tem-
peratura de 18 a 20° C.

Al cabo de 5 dias se determina el ataque
en las plantas de tomate. Las calificaciones se expresan en % de
ataque. 0 % significa sin ataque y 100 % significé que las plantas
estdn atacadas totalmente.

La evaluacién de los ensayos reveld que mrti-
cularmente superan en eficacia a los preparados de comparacién co-
nocidos por ejemplo 1 éster del nitrilo del 4cido benzhidroximico
del dcido N-metil-N-fluorodiclorometiltio-carbamico; los siguientes
compuestog de acuerdo con el inventr.s preparado en los ejemplos 5,

4, 11, 3, 6, 7, 8, 2, 12y 13.

Ejemplo B

Ensayo con Fusicladium (costra ael manzano) /efecto protector.
Disolvente: .'I 4, 7 partes en peso de acetona

Emulgente: 0, 3 partes en peso de éter alquiléril-poliglicélico.
Agua: 85 partes en peso.

Se mezcla la caniidad de sustancia activa
necesaria para la concentracidn degseada de la sustancia activa en el
lquido para rociar, con la cantidad indicada del disolvente y se diluye
el concentrado con la cantidad indicada de agua q;;e contiene el men-

cionado aditivo.
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Se rocian manzanitos jévenes nacidos
de semillas, en el estado de desarrollo de 4 a 6 hojas, con el liqui-
do para rociar hasta qie comiencen a gotear. Las plantas permane-
cen durante 24 horas en un inverniculo a 20° C y humedad reldttva
dgl aire del 70 %. Subsiguientemente son j.noéulados con una suspen- -
s8ion acuosa de conidios del agente de ia costra del ménzano (Fusicla-
dium dendriticum) y sometidos Q incubacidén durante 18 horas a 18~
20° Cenun céﬁara himeda con una humedad relativa del aibe del
100 %.

Entonces las plantas se llevan nuevamen-
te al inverndculo por 14 dias.

A loé 15 dias de la inoculacién se determina
en lag pla ntitas nacidag de semillas el ataque en %. .

LaA-evaluacién del ensayo revel$ que par-
ticularmente superan en eficacia a los preparados de comparacidn co-
nocidos por ejemplo la N-triclorométanosulfenil-tetrahidroftalimida;
los siguientes compuestos de acuerdo con el inveato preparados, en

los ejemplos 11, 3y 13.

Ejemplo C

Ensayo de tratamientoAde brotes/ roya de cereales / efecto protector
{micosis destructora de hojas) |

Para la preparacién de una formulacién
adecuada de sustancia - activa, se recogen 0, 25 partes en peso de

sustancia activa en 25 partes en peso de dimetilformamida y 0, 08

partes en peso de éter alQuilarilpoligliéélico y se agregan 975 partes
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en peso de agua. Se diluye el concentrado con agua hasta la concentra-
cién final deseada del liquido para rociar.

Para ensayar la eficacia protectora, se
inoculan plantas jévenes de trigo que han desarrollado una hoja, de
lg variedad Michigan Amber, con una suspensién de uredosporos de
Puccinpa recondita en agar-agar acuoso al 0,1 %. Después del secado
superficial de la suspensidn de esporos, se rocia la preparacién de
sustancia activa sobre las plantas de trigo hasta que estén himedas
de rdcio y se las coloca para la incubacién durante 24 horas en un
inverndculo a aproximadamente 20° C y a una humedad del aire de 100 %.

Al cabo de 10 dias de permanencia de las
plantas a una temperatura de 20° C y a una humedad del aire de 80 a
90 %, se evalia la existencia de pdstulas de roya en las plantas. El
grado de ataque se expresa en porciento respecto del ataque en las
plantas testigo no tratadas, significandé 0 % ningin ataque y 100 %
el mismo grado de ataque que en las plantag testigo no tratadas. La
sustancia activa es tanto mds eficaz cuanto menor gea el ataque de roya. .

Se determinaron las sustancias activas,
las concentracioneg de gustancia: activa en el caldo a rociar y el
grado de ataque .

La evaluacién del ensayo reveld que par-
ticularmente superan en eficacia a los preparados de comparacién
conocidos(por ejemplo la sal d/zine del dcido etilen-bis-ditiocarbéd-
mico) ; los siguientes compuestos de acuerdo con el invento prepara-

dos en los ejemplos 11, 5y 7.
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Ejemplo D
Ensayo con desinfectantes de semillas [roya del trigo
(micosis originada en las semillas).

Para preparar un desinfectante seco ade-
cuado sé diluye la sustancia activa con una mezcla de partes en peso
iguales de talcoytierra de infusorios para formar una mezcla fina-
mente pulverulenta con la concentracién deseada de sustancié. activa.

Se contaminan semillas de trigo con 5 g
de clamidosporas de Tilletia caries por kg de semillas. Para la
desinfeccién se agitan las semillas con el desinfectante en una bote-
lla de vidrio cerrada.y se exponen durante 10 dias -a condiciones dé
germinacién &ptimas para los esporos, a 10° C en heladera sobre
barro himedo y debajo de una capa de gasa y de 2 cm de mantillo
moderadamente himedo. |

Seguidamente se determina al micros-
?:Opio la germinaciéﬁ de los esporos sobre los grénos de trigo, cada
uno de los cuales lleva alr.ededor de 100.000 eéporos. La sustancia .
activa es tanto més eficaz cuanto menos esporos germinaron.

La evaluacidn del ensayo reveld particu-
larmente superan en eficacia a los preparados de comparacidn cono-
cidos {por ejemplo la sal de zinc del dcido etilen-bis-ditiocarbdmico
y el éster del nitrilo del 4cido benzhidroximico del 4cido N-metil-N-
fluorodiclorometiltiocarbdinico ).

| Los siguientes compuestos de acuerdo

con el invento preparados en los ejemplog 5 y 3.
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Ejemplos de preparacidn

Ejemplo 1:

@iCO\N-C-N/CH:;
CO/ :) ' \S-CC13

A una solucidén de 14,7 g (0, 1 mol) de
ftalimida y de 22,5 g (0, 1 mol) de fluorurc del 4cido N-(triclorome-
tiltio)-N-metilcarbdmico en 100 ml de dioxano, se agregan de a go-
tas y a la temperatura ambiente, 11 g (0, 11 mol) de trietilamina, no
obgervandose ningin atmento de la temperatura. La solucién se ca-
lienta durante una hora a 90° C y entonces se enfrfa, se elimina el
disolvente por destilacidn en vacib y se agrega agua helada con lo
cual el reiduo se separa por cristalizacién., Después de recrista-
lizar en acetonitrilo, se obtienen 25 g de N-(N-metil-N-triclorome-

tiltio~carbamoil)~ftalimida ) de punto de fusién 155-157° C.

CO\ /Hs
(I -0c-
1"
co/ 0 \-cm
3

8,3 g (0, 05 mol) de A %.tetrahidroftal-

Ejemplo 2:

oximida y 11, 8 g (0, 05 mol) de fluoruro del 4cido N-(triclorometiltio)-
N-metilcarbdmico se disuelven en 80 ml de dioxano a 50° C. Al agregar

de a gotas, 6 g de trietilamina, la temperatura sube hasta 55° C. Se
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agita todavia durante una hora a 60° C, y, después de enfriar se agre-
ga agua a la masa reaccionada, separdndose el producto arriba indicado

en forma cristalina. Después de secar se obtienen 16,5 g del produc-

, to de punto de fusién 108-110° C.

En forma correspondiente a la descripta
en los ejemplos precedentes pueden obtenerse los siguientes compues-

tog de férmula general

0 CH.
/K " / 3 (1)
\j/v (-0)_-C-N
m \
s-C (CU,(F),

Ejem-~

m n Fp (°C)
plo N° )

0 2 . .100-101

0 3  162-164

X
X

X

08

K 0 3 125-127

' 0 2 105-106

8 CH; _ 0 .3 | 116-117
CH;

9 CH; 0 2 111-113
CH
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Ejem-
plo N°

-16 -

Fp(°C

10

11

12

13

QRER

92-93

102-104

117-119

96-98

Descrite suficientemente la naturalesza

del invento, usf{ como la manera de realizarse em la préc-

tica, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-

mente indicadas son susceptibles de modificaciones de dew

talle en cuanto no alteresn su principio fundamental,
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REIVINDICACIONES

S e St Yt e e e e S e St
i S, e T s S . e i S . e . S

1.~ Procedimiento para preparar compuestos de car-

bamoilo N-sulfenilados, de férmula general

° /CHS (1)
(-0)_ -C-N ’
\\\S-C(Cl)(F)
n 3R
5 en la cual Z representa dog dtomos de carbono vecinos de un

resto bifuncional elifdtico inferior, cicloalifdtico o aro-

mético eveniualmente sustituido; m significa los ntmeros O N
l; ynes el nmimero 0, 1, 2 6 3; caracterizado porque se ha-
cen reaccionar fluoruros de dcidos carbdmicos N-sulfenilados,

10 de férmula

CH,-N-CO-F (11)
1

s - C(Cl) (F)
o 3-n

en la cual n tiene el significado arriba indicado, con un

derivado de dicarboximida de férmula

\N( -0) -H ; _ '
)/ ' (1II)

15 en la cual Z y m tienen los significados arriba indicados, .



10

en presencia de un diluyente y de un agente ligador de éci~
dos, a temperaturas entre O y 1009C, con prefarencia entre
20 y 509¢C.

2.~ Procedimiento para preparar compuestos de car—
bamoilo N~-sulfenilados, tal y como queda sustancialmente des~
crito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 18 hbjas egcritas a mdquina
por ung sola cara.
Medrid, -6 i, o
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

Lo e
P Flanadey . Suaray Ding
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